Изучение интерметаллических соединений в ртути методом АПН by Захаров, М. С. et al.
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ
ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
Том 164 1967
И З У Ч Е Н И Е  И Н Т Е Р М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  В Р Т У Т И  
М Е Т О Д О М  АПН.  II. ТЕОРИЯ.  З А В И С И М О С Т Ь  ГЛУБИНЫ  
А Н О Д Н Ы Х  З У Б Ц О В  О Т  В Р Е М Е Н И  Э Л Е К Т Р О Л И З А
В  п р е д ы д у щ е й  с т а т ь е  [1] б ы л и  р а с с м о т р е н ы  с п о с о б ы  р а с ч е т а  с о с т а ­
в а  и п р о и з в е д е н и я  р а с т в о р и м о с т и  и л и  к о н с т а н т ы  р а в н о в е с и я  и н т е р м е ­
т а л л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  ( и .м .с . )  д в у х  м е т а л л о в  в р т у т и  м е т о д о м  А П Н  
(в  с л у ч а е ,  к о г д а  о б а  м е т а л л а  д а ю т  а н о д н ы е  з у б ц ы ) ,  а т а к ж е  п р е д л о ­
ж е н ы  к р и т е р и и  д л я  в ы я с н е н и я  п р и р о д ы  и .м .с .  ( м а л о р а с т в о р и м о е  и л и  
р а с т в о р и м о е  с о е д и н е н и е ) ,  о с н о в а н н ы е  н а  п р я м о л и н е й н о с т и  и л и  к р и в о л и -  
н е й н о с т и  г р а ф и к о в  в с о о т в е т с т в у ю щ и х  к о о р д и н а т а х .
В д а н н о й  с т а т ь е  п р е д л а г а е т с я  е щ е  о д и н  с п о с о б  у с т а н о в л е н и я  
п р и р о д ы  и. м .  с .  и в ы ч и с л е н и я  и х  р а в н о в е с н ы х  п а р а м е т р о в  ( я ,  L p 
и л и  Кд),  о с н о в а н н ы й  на р а с с м о т р е н и и  з а в и с и м о с т и  г л у б и н ы  а н о д н ы х  
з у б ц о в  о т  в р е м е н и  п р е д в а р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а  в м е т о д е  А П Н .
Д л я  у д о б с т в а  с р а в н е н и я  м а т е р и а л а  в о б е и х  с т а т ь я х  н у м е р а ц и я  
ф о р м у л  и р и с у н к о в  в э т о й  с т а т ь е  п р о д о л ж а е т с я ,  а о б о з н а ч е н и я  букв ,,  
у к а з а н н ы е  в п р е д ы д у щ е й  с т а т ь е ,  н е  д а ю т с я  п о в т о р н о .
П о к а ж е м ,  ч т о  п р и  о б р а з о в а н и и  в р т у т и  м а л о р а с т в о р и м о г о  и .м . с.  
з а в и с и м о с т ь  г л у б и н ы  а н о д н ы х  з у б ц о в  о т  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  н а  с т а ­
ц и о н а р н о м  р т у т н о м  э л е к т р о д е  ( в и с я ч а я  р т у т н а я  к а п л я )  в р а с т в о р е  и о н о в  
о б о и х  и с с л е д у е м ы х  м е т а л л о в  б у д е т  и м е т ь  в и д ,  с х е м а т и ч е с к и  п о к а з а н ­
ны й  н а  р и с .  1.
П о к а  в р е м я  э л е к т р о л и з а  z <  к о н ц е н т р а ц и я  а т о м о в  м е т а л л а  
в р т у т и  б у д е т  м е н ь ш е ,  ч е м  э т о  т р е б у е т с я  д л я  д о с т и ж е н и я  в е л и ч и н ы  
п р о и з в е д е н и я  р а с т в о р и м о с т и  п о  ф о р м у л е  ( 4 )  ( с м .  п р е д ы д у щ у ю  с т а т ь ю ) г 
и г л у б и н ы  а н о д н ы х  з у б ц о в  о б о и х  м е т а л л о в  б у д у т  р а с т и  п р о п о р ц и о ­
н а л ь н о  и х  к о н ц е н т р а ц и и  в р а с т в о р е .
П р и  в р е м е н и  z >  <  н а ч н е т с я  о б р а з о в а н и е  о с а д к а .  П у с т ь  к о м п о ­
н е н т  А  н а х о д и т с я  в и з б ы т к е  п о  с р а в н е н и ю  с  э к в и в а л е н т н о й  к о н ц е н т ­
р а ц и е й  £ ? > — <  . Т о г д а ,  о ч е в и д н о ,  к о н ц е н т р а ц и я  к о м п о н е н т а  А
в р а с т в о р е  (в  р т у т и )  б у д е т  у в е л и ч и в а т ь с я  ( п о  к р и в о й  1а ) ,  а к о н ц е н т ­
р а ц и я  к о м п о н е н т а  В  б у д е т  у м е н ь ш а т ь с я  ( п о  к р и в о й  2 а)і  Р а с с м о т р и м  
н е к о т о р ы е  к о л и ч е с т в е н н ы е  с о о т н о ш е н и я .  З а м е т и м ,  ч т о  п о  о п ы т н ы м  
д а н н ы м  на к р и в ы х  I a  и 2 a  ( р и с .  1) м о ж н о  в ы ч и с л я т ь  п  и L p п о  
ф о р м у л а м  ( 1 2 ) - ( 1 9 ) ,  р а с с м о т р е н н ы м  в п р е д ы д у щ е й  г л а в е .
H o  е с т ь  и н е к о т о р ы е  о с о б е н н о с т и .  П у с т ь  ч е р е з  в р е м я  Z0 г л у б и ­
на I 2 с т а л а  м е н ь ш е  с о о т в е т с т в у ю щ е й  г л у б и н ы  з у б ц а  J ^ = K 2Z0 н а -
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с т о л ь к о ,  ( н а п р и м е р ,  в 20 р а з ) ,  ч т о  е ю  м о ж н о  п р е н е б р е ч ь  к а к  в ы ­
ч и т а е м ы м  в р а з н о с т и  ( I 0i  - I - , ) .
Т о г д а  и з  ф о р м у л ы  ( 1 2 )  п о л у ч а е м :
I t =  к 3х, ( 2 9 )
K3 =  K1 к. ( 3 0 )
Э т о  о з н а ч а е т ,  ч т о  п р и  т >  т0 з у б е ц  б у д е т  р а с т и  п р о п о р ц и о н а л ь н о  
в р е м е н и  х с  к о э ф ф и ц и е н т о м  к3, о п р е д е л я е м ы м  в ы р а ж е н и е м  ( 3 0 ) .
И з  (З Э )  п о л у ч а е м  ф о р м у л у  д л я  
в ы ч и с л е н и я
K2Tl
к, P-
( 3 1 )
И з  в р е м е н и  +  на  р и с .  1 м о ж н о  
в ы ч и с л и т ь  п р о и з в е д е н и е  р а с т в о р и м  о -  
с т и  L p п о  ф о р м у л е :
L = - іP CLx CL-
п+1 ( 3 2 )
В  с л у ч а е  н е р а с т в о р и м о г о  и . м .  с .  
т е о р е т и ч е с к и й  в и д  к р и в ы х  и І 2, х
п р и  и з б ы т к е  к о м п о н е н т а  с  J >  L
\ п
Рис. 1. Схематический вид зависи- п о сл е  н е с л о ж н ы х  п р ео б р а зо в а н и й
мости глубины анодных зубцсв двух ѵлпбнГ) ггп р я ст ав и ть  R т а к о м  я й л е -  
металлов в амальгаме от времени У Д О °н °  представить В таком виде .
электролиза при образовании между  
металлами малорастворимого и . м. с .  
в ртути. Кривая 1—для металла А 
при отсутствии В ; 2—для металла В  
при отсутствии А.  Кривые 1 а и 2 1—
то же при совместном присутствии K2 ---------
обоих металлов при тех же началь- I 1
ных концентрациях и других уело- (
виях опыта. Кривые \б и 2 5—то же, \ Р
что Ia и 2л,  когда оба металла на­
ходятся в эквивалентных количест- г д е  а 
1
I 1 = К Х( 1 — Р * )х ,
I2 =  K 2 ( I — a )  X =  
р п + \ \ п  ]
1 In ■ 1 In
( 3 3 )
( 3 4 )
вах C01 — с 
п
I i x l c 02 —  д о л я  п р о р е а г и р о в а в ­
ш е г о  к о м п о н е н т а ,  В  — о п р е д е л я е т с я  
и з  с о о т н о ш е н и я :
/  р \ п + \
( 1 — per.) ( 1 а ) " =  —
P  = а Л
j
' + Л п і п  +
+ J I \ V K 2 /
_ HC п..±1
P С " K 2
- L - C 1 =
1 (с"
Tl
. /  1/л+І
( 3 5 )
( 3 6 )
( 3 7 )
( 3 8 )
Х/'р — избы ток ком пон ен та  А  над В  в ам альгам е св ер х  эк в и вал ен тн ого  
со о т н о ш ен и я  ( с ?  =  - + ? ) •
V « 7  '
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П р и  Ti и м е е м  я =  O и и з  ( 3 3 )  и ( 3 4 )  п о л у ч а е м :
т* =  =  + / K 2
П р и  т > т 4 и м е е м  а - > 1 ,  / 2 —>-0 и
I 1- ^ k 1( I - P ) X ,  ( 3 9 )
ч т о  с о в п а д а е т  с  ф о р м у л а м и  ( 2 9 )  и ( 3 0 )  с  у ч е т о м  ( 3 7 ) .
В  ф о р м у л а х  ( 3 3 ) ,  ( 3 4 )  и ( 3 5 )  н е и з в е с т н ы м и  п е р е м е н н ы м и  я в л я ­
ю т с я  I u I 2и а .  О н и  о д н о з н а ч н о  о п р е д е л я ю т с я  и з  э т и х  т р е х  у р а в н е ­
н и й ,  е с л и  и з  о п ы т н ы х  д а н н ы х  и з в е с т н ы  ч и с л е н н ы е  з н а ч е н и я  к ь /с2,  
п , р , Р .
К о э ф ф и ц и е н т ы  K1 и K2 о п р е д е л я ю т с я  и з  г р а ф и к о в  (/?, т) и т );  
п — в ы ч и с л я е т с я  п о  ф о р м у л а м  ( 1 2 ) ;  ( 3 1 )  и л и  ( 4 2 ) .  К о э ф ф и ц и е н т ы  и P  
в ы ч и с л я ю т с я  п о  ф о р м у л а м  ( 3 6 )  и 13 7 )  п о  о п ы т н ы м  д а н н ы м  д л я  а и а 2 
и L p. а ,  и а 2 в ы ч и с л я ю т с я  и з  ф о р м у л ы  ( 1 1 )  и L p п о  ф о р м у л а м  ( 1 7 ) ,  
( 1 9 ) ,  ( 3 2 )  и л и  ( 4 3 ) .  В и д  г р а ф и к а  ф о р м у л ы  ( 3 5 )  в б е з р а з м е р н ы х  к о ­
о р д и н а т а х  а и т / Я  ( и л и  Я / Т )  з а в и с и т  е щ е  о т  д в у х  п а р а м е т р о в  р  и п, 
к о т о р ы е  м о г у т  б ы т ь  р а з л и ч н ы м и  д л я  р а з н ы х  с и с т е м .  У д о б н о  д л я
к а ж д о г о  з н а ч е н и я  n ( n  =  1 ,  2 ,  3  и т .  д . )  п о с т р о и т ь  г р а ф и к и  а , т / Я
( и л и  а, Я /т )  с  с е р и е й  к р и в ы х  п р и  р а з н ы х  р  ( н а п р . ,  =  1 ,0 ;  0 , 5 ;  0 , 2 ;  
0 , 1 ;  0 , 0 5  и т .  д . ) .  О п р е д е л и в  а п р и  д а н н ы х  и т / Я ,  л е г к о  п о  ф о р ­
м у л а м  ( 3 3 )  и ( 3 4 )  в ы ч и с л и т ь  т е о р е т и ч е с к и е  з н а ч е н и я  I i и п р и  
л ю б о м  т д л я  д а н н о й  к о н к р е т н о й  с и с т е м ы .
Е с л и  к о м п о н е н т ы  A w B  п о с т у п а ю т  в а м а л ь г а м у  в о  в р е м я  э л е к ­
т р о л и з а  в  э к в и в а л е н т н о м  к о л и ч е с т в е  (с®  =  - — т о  п о с л е  в р е м е -
V « /
ни \г л у б и н а  з у б ц о в  о б о и х  э л е м е н т о в  д о л ж н а  о с т а в а т ь с я  п о с т о я н н о й
( п р я м ы е  1 6и 26  на  р и с .  1 ) ,  к а к  с л е д у е т  и з  ф о р м у л ы  ( 4 ) :
I L  '/«+1
C2 =■ ( n L py in+1 =  c o n s t  и = ( —^ )  = c o n s t .  ( 4 0 )
З н а я  п о с т о я н н о е  з н а ч е н и е  г л у б и н ы  э т и х  з у б ц о в  ( I i * и м о ж ­
н о  в ы ч и с л и т ь  п  и L p п о  ф о р м у л а м :
« = ß / l - P - - ’ (41)I  1*
1 —  а =
< « >
И з  ф о р м у л  ( 3 5 ) ,  ( 3 3 )  и ( 3 4 )  п р и  р  — \ п о л у ч а е м :
Я  . \
(4 3 ) -
I i t = K 1P; I2* =  K2P  ,
*
П р е д п о л о ж и м  т е п е р ь ,  ч т о  и .  м .  с .  я в л я е т с я  р а с т в о р и м ы м  в  р т у т и  
с о е д и н е н и е м .  Т о г д а  с х е м а т и ч е с к о е  и з о б р а ж е н и е  з а в и с и м о с т и  г л у б и н ы  
а н о д н ы х  з у б ц о в  д в у х  м е т а л л о в  ( п о р о з н ь  и в м е с т е )  о т  в р е м е н и  п р е д ­
в а р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  к р и в ы м и  на р и с .  2 .
К а к  в и д н о  и з  р и с у н к а ,  в э т о м  с л у ч а е  в и д  з а в и с и м о с т и  т с о в с е м  
и н о й ,  ч е м  н а  р и с .  1. Т а к и м  о б р а з о м ,  п о  в н е ш н е м у  в и д у  к р и в ы х  т 
п р и  с о в м е с т н о м  п р и с у т с т в и и  в  р т у т и  д в у х  м е т а л л о в  м о ж н о  д а ж е  б е з  
к о л и ч е с т в е н н ы х  р а с ч е т о в  с д е л а т ь  з а к л ю ч е н и е  о  п р и р о д е  и .  м .  с .  П р и  
о б р а з о в а н и и  м а л о р а с т в о р и м о г о  и .  м .  с .  н а  о д н о й  и з  к р и в ы х  / , т  ( д л я  
т о г о  м е т а л л а ,  к о т о р ы й  н а х о д и т с я  в  н е д о с т а т к е  п о  с р а в н е н и ю  с  э к в и ­
в а л е н т н ы м  к о л и ч е с т в о м )  д о л ж е н  п о л у ч и т ь с я  м а к с и м у м  и з а т е м  с н и -
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ж е н и е  г л у б и н ы  а н о д н о г о  з у б ц а  д о  о ч е н ь  м а л ы х  з н а ч е н и й ,  а  д л я  
м е т а л л а ,  в з я т о г о  в и з б ы т к е ,  к р и в а я  б у д е т  м о н о т о н н о  в о з р а с т а т ь  с н а ­
ч а л а  п о  к р и в о й  л и н и и ,  а з а т е м  п р о п о р ц и о н а л ь н о  в р е м е н и ,  н о  с  у г л о ­
в ы м  к о э ф ф и ц и е н т о м  п р я м о й  м е н ь ш е ,  ч е м  в с л у ч а е  о д н о г о  м е т а л л а  
в р т у т и .  П р и  о б р а з о в а н и и  р а с т в о р и м о г о  и . м . с .  г л у б и н а  о б о и х  з у б ц о в  
в с е г д а  р а с т е т  с о  в р е м е н е м  э л е к т р о л и з а .  Е с л и  м е т а л л ы  в з я т ы  в э к в и ­
в а л е н т н о м  к о л и ч е с т в е ,  т о  в с л у ч а е  о б р а з о в а н и я  м а л о р а с т в о р и м о г о
и. м .  с .  н а  г р а ф и к е  I r  п о л у ч а ю т с я  д в е  г о р и з о н т а л ь н ы е  п р я м ы е ,  т о г д а
к а к  п р и  о б р а з о в а н и и  р а с т в о р и м о г о  и. м . с .  
( к а к  б у д е т  п о к а з а н о  н и ж е )  п р и  э к в и в а ­
л е н т н о м  с о о т н о ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и й  о б о ­
и х  м е т а л л о в  б у д е т  н а б л ю д а т ь с я  м о н о ­
т о н н о е  в о з р а с т а н и е  о б о и х  к р и в ы х .
Э т о  р е з к о е  р а з л и ч и е  в в и д е  г р а ф и ­
к о в  I r  м о ж е т  п о с л у ж и т ь  д о с т а т о ч н о  
у б е д и т е л ь н ы м  д о в о д о м  в п о л ь з у  о д н о г о  
и з  д в у х  р а с с м а т р и в а е м ы х  п р е д п о л о ж е ­
н и й ,  е с л и  б у д е т  у в е р е н н о с т ь ,  ч т о  в у с ­
л о в и я х  п р о в е д е н и я  о п ы т о в  п р и  с н я т и и  
а н о д н о й  п о л я р о г р а м м ы  р а в н о в е с н ы е  с о ­
о т н о ш е н и я  п р а к т и ч е с к и  н е  н а р у ш а ю т с я .
Р а с с м о т р и м  т е п е р ь  н е к о т о р ы е  к о ­
л и ч е с т в е н н ы е  с о о т н о ш е н и я  и р а с ч е т ы ,  
к о т о р ы е  м о ж н о  с д е л а т ь  п о  о п ы т н ы м  
к р и в ы м  I r  на  р и с .  2 д л я  р а с т в о р и м о г о
Рис. 2. Схематический вид зави- и . м . с .  П о л ь з у я с ь  о п ы т н ы м и  д а н н ы м и
симости глубины анодных зубцов д л я  /о /о и /  и I 2 (и д р у г и м и  д а н н ы м и )
щ іиеш  ' и з  “ Р ^ ы х  на р и с !  2 , м о ж н о  в ы ч и с л и т ь  
ролиза при образовании между с о с т а в  и . м .  с .  и  и к о н с т а н т у  д и с с о ц и а -  
металлами растворимого в ртути ц и и  K a ПО ф о р м у л а м  ( 1 2 ) - ( 1 4 )  И ( 2 1 )  —
и. м. с.. Кривые 1, 2 и Iai 2а—то ( 2 7 )  п р е д ы д у щ е й  с т а т ь и  и у б е д и т ь с я
же, что и на рис . ß Пр ЯМОл и н е й н о с т и  г р а ф и к о в  в с о о т в е т ­
с т в у ю щ и х  к о о р д и н а т а х ,  п о д т в е р ж д а ю ­
щ и х  т е о р е т и ч е с к и е  у р а в н е н и я ,  в ы в е д е н н ы е  д л я  р а с т в о р и м ы х  и. м .  с .
К р о м е  т о г о ,  м о ж н о  п о л у ч и т ь  н е к о т о р ы е  д о п о л н и т е л ь н ы е  с о о т н о ­
ш е н и я .  П р и  д о с т а т о ч н о  б о л ь ш и х  т (с° и с ° )  и з м е н е н и е  г л у б и н ы  а н о д ­
н о г о  з у б ц а  I 2 м е т а л л а ,  н а х о д я щ е г о с я  в н е д о с т а т к е  п о  с р а в н е н и ю  
с  э к в и в а л е н т н ы м  с о о т н о ш е н и е м  к о н ц е н т р а ц и й ,  с т а н о в и т с я  с л а б ы м  
и м о ж н о  с ч и т а т ь  э т о т  з у б е ц  п р и б л и з и т е л ь н о  п о с т о я н н ы м  К* =  C o n st  
в н е к о т о р о м  и н т е р в а л е  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а .  П р и  э т о м  и з  ф о р м у л ы
h - V  Z1 т
TtCen
а I l - I
с л е д у е т ,  ч т о  д л я  с о х р а н е н и я  п о с т о я н с т в а  г л у б и н а  а н о д н о г о  з у б ц а  
в т о р о г о  м е т а л л а ,  в з я т о г о  в и з б ы т к е ,  д о л ж н а  б ы т ь  п р о п о р ц и о н а л ь н а  
в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  ( / ,  =  /с3х ) .  О т с ю д а  п о л у ч а е м  в ы р а ж е н и е  д л я  в ы ­
ч и с л е н и я  K r'.
к ,  =    ( 4 5 )
Cl 2 )  K 2 —  K 3
Е с л и  м е т а л л ы  в з я т ы  в э к в и в а л е н т н ы х  к о л и ч е с т в а х  I с
п J
и ,  к р о м е  т о г о ,  I 1 «  I 01 и / ?  — / , ~ / ? ,  т о  л е г к о  п о л у ч и т ь  с о о т н о ш е н и е
1
l g / i  =  Ig
п  +  1
IgT. (4 6 )
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с  у г л о в ы м  к о э ф ф и ц и е н т о м  — -— . О п р е д е л и в  и з  г р а ф и к а  с в о б о д н ы й
я  +  1
ч л е н  Н ,  м о ж н о  в ы ч и с л и т ь  К  л п о  ф о р м у л е :
W5 =  ( я  +  I ) Ig  ZZ —  Ig  K1 —  я  Ig  —  . ( 47)
я
В  с л у ч а е  р а с т в о р и м о г о  и. м .  с .  т е о р е т и ч е с к и й  в и д  к р и в ы х  Z1, х 
и I 2,x п р и  и з б ы т к е  к о м п о н е н т а  A Ic f  >  - L  \  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь
V « /
в в и д е :
Z1 =  K1( I - ^ a ) X ,  ( 4 8 )
Z2 =  AT2 ( 1 — а ) х .  ( 4 9 )
Т а к и м  о б р а з о м ,  п о  в н е ш н е м у  в и д у  в ы р а ж е н и я  д л я  Z1 и Z2 н е  
о т л и ч а ю т с я  о т  р а н е е  р а с с м о т р е н н о г о  с л у ч а я  д л я  н е р а с т в о р и м о г о  и . м .  с .  
( с р а в н и м  с  ( 3 3 )  и ( 3 4 )  ).
О д н а к о  в ы р а ж е н и е  д л я  a  б у д е т  и м е т ь  д р у г о й  в и д :
— (1  —  Р « ) ( 1  - A Y  =  I - У ’ ( 5 0 )
При этом в координатах I g I g x  дол ж н а получиться прямая линия
a \  т
Q  =  W / *  E  f - V  n . + + .  . ( 5 1 )
п \ K i \ а
Т о г д а
и
П р и  T OO
2 /
П р и  э т о м  п р и  т — О / 2 —* О о о .  Р а с к р ы т и е  э т о й  н е о п р е д е л е н н о с т и  
п о к а з ы в а е т ,  ч т о  в р а с с м а т р и в а е м о м  с л у ч а е  р а с т в о р и м о г о  и . м . с .  I 2 
н е  б у д е т  с т р е м и т ь с я  к н у л ю .
П о к а ж е м  э т о  д л я  ч а с т н о г о  с л у ч а я :
п =  I , I Ip  >  1 и \\р —  a ~  1 /р. 
a =  xlpQ +  x
h  =  Kap Q     ( 5 2 )
PQ  Г О
P Q +  Z ~  T
И
Z2 оо =  K 2P Q  =  р а 2 ■ K r. ( 5 3 )
И з  ф о р м у л ы  ( 5 3 )  м о ж н о  в ы ч и с л и т ь  к о н с т а н т у  д и с с о ц и а ц и и  W5 :
W5 = ^ T O  ( 5 4 )
ра 2
г д е  /200 —- п р е д е л ь н о е  з н а ч е н и е  г л у б и н ы  а н о д н о г о  з у б ц а  на  г р а ф и к е  
/ 2, т ,  и з м е р е н н о е  в о п ы т е  с  б о л ь ш и м  с о о т н о ш е н и е м  1 /р к о н ц е н т р а ц и й  
к о м п о н е н т о в  А и В  ( н а п р и м е р ,  \ / р >  1 0 ) .
Т а к и м  о б р а з о м ,  д а ж е  п р и  б о л ь ш о м  и з б ы т к е  к о м п о н е н т а  А  к о н ­
ц е н т р а ц и я  к о м п о н е н т а  В  (C2 = I 2) я2 с т р е м и т с я  к п о с т о я н н о й  в е л и ч и ­
н е  р К А, а  н е  к н у л ю .  Е с л и  и з б ы т о к  А  б у д е т  н е  т а к о й  б о л ь ш о й ,  т о
и к о н ц е н т р а ц и я  В  н е  б у д е т  с т р е м и т ь с я  к н у л ю .
Д л я  т е о р е т и ч е с к и х  р а с ч е т о в  в е л и ч и н  Z1 и Z2 ф о р м у л у  (5 Э ) ,  т а к  
ж е  к а к  и ( 35) ,  у д о б н о  п р е д с т а в и т ь  в в и д е  н е с к о л ь к и х  г р а ф и к о в  д л я  
р а з н ы х  гг, и на к а ж д о м  г р а ф и к е  в в и д е  с е р и и  к р и в ы х  в б е з р а з м е р -
1 7 5
Iн ы х  к о о р д и н а т а х  а и Q/z ( и л и  z/Q)  п р и  р а з л и ч н ы х  з а д а н н ы х  з н а ч е ­
н и я х  п а р а м е т р а  р.  С  п о м о щ ь ю  н а й д е н н ы х  и з  г р а ф и к о в  з н а ч е н и й  а 
л е г к о  в ы ч и с л и т ь  т е о р е т и ч е с к и й  в и д  г р а ф и к о в  I  Z19 а и л и  I  Z29 а д л я  
л ю б о г о  к о н к р е т н о г о  с л у ч а я .
1 П р и  э к в и в а л е н т н о м  с о о т н о ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и й  к о м п о н е н т о в
A w B b  а м а л ь г а м е  I^c1 =  —  / 7 = 1;^ и з  ф о р м у л  ( 5 0 ) ,  ( 4 8 )  и ( 4 9 )
п о л у ч и м :
1 - а = *
/  а  Vl n
11 =  KTiQ ( — — ) * (56)
а V l n
12 =  ( 7 — ) ’ <57>
7і/ 72 =  Х і /к 2. ( 5 8 )
П р и  z —> о о  cl I w I 1 и л и  I 2 б у д у т  р а с т и .  Т а к и м  о б р а з о м ,  в  с л у ч а е  
р а с т в о р и м о г о  и .  м .  с .  у с л о в и я  п о с т о я н с т в а  Z1 и I 2 п р и  р  =  1 н е  б у д е т  
в ы п о л н я т ь с я .  В  ч а с т н о с т и ,  п р и  п =■ 1 п о л у ч и м
I 1 = Z  К T1 ( a Q x ) 1/2 ;  I 2 =  K 2 - ( Z Q z ) ' ! 2 . ( 5 9 )
П р и  т - > о о  и а —> 1 п о л у ч и м :
/  loo =  /C1 (Q z )1+  I 200 =  K2 ( Q t ) ! /2 ,  ( 6 0 )
т . е .  п р и  R  =  I ,  я  =  1 и б о л ь ш и х  т , Z1 и I 2 б у д у т  у в е л и ч и в а т ь с я  п р о ­
п о р ц и о н а л ь н о  к о р н ю  к в а д р а т н о м у  и з  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а .
В  з а к л ю ч е н и е  с л е д у е т  з а м е т и т ь ,  ч т о  н е  с л е д у е т  у п у с к а т ь  и з  в и д а  
в о з м о ж н о с т ь  п о л у ч е н и я  н е т о ч н ы х  р е з у л ь т а т о в  в о  в с е х  у к а з а н н ы х  в ы ш е  
р а с ч е т а х  п о  о п ы т н ы м  д а н н ы м  м е т о д а  А П Н  и з - з а  в о з м о ж н о г о  с д в и г а  р а ­
в н о в е с и я  в п р о ц е с с е  а н о д н о г о  р а с т в о р е н и я  м е т а л л о в  п р и  с н я т и и  а н о д н о й  
п о л я р о г р а м м ы .  Э т о  з а м е ч а н и е  и м е е т  о с о б е н н о е  з н а ч е н и е  п р и  н а л и ч и и  
в а м а л ь г а м е  р а с т в о р и м ы х  и . м .с . ,  т а к  к а к  в э т о м  с л у ч а е  р а в н о в е с и е  
м е ж д у  и .м .с. и с в о б о д н ы м и  а т о м а м и  м е т а л л а  в р т у т и  д о л ж н о  б ы т ь  з н а ­
ч и т е л ь н о  б о л е е  п о д в и ж н ы м ,  ч е м  п р и  н а л и ч и и  и .м .с .  в в и д е  т в е р д о й  ф а з ы .
П о э т о м у  о б я з а т е л ь н ы м  у с л о в и е м  п р и  п р о в е д е н и и  и с с л е д о в а н и й  
п о  и .  м . с .  м е т о д о м  А П Н  я в л я е т с я  п о в т о р н о е  п р о в е д е н и е  и с с л е д о в а ­
н и й  п р и  р а з н ы х  с к о р о с т я х  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  ( W)  в д о с т а т о ч н о  
ш и р о к о м  д и а п а з о н е  и з м е н е н и я  Wv Т о л ь к о  в т о м  с л у ч а е ,  е с л и  ч и с ­
л е н н ы е  з н а ч е н и я  я  и K a (и л и  L p), а т а к ж е  в и д  г р а ф и к о в  п р и  р а з н ы х  W 
б у д у т  о с т а в а т ь с я  о д и н а к о в ы м и ,  и л и  в о  в с я к о м  с л у ч а е  и х  ч и с л е н н ы е  
з н а ч е н и я  с  р о с т о м  W  б у д у т  п р и б л и ж а т ь с я  к п о с т о я н н о м у  п р е д е л у ,  
м о ж н о  с ч и т а т ь  п о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  д о с т а т о ч н о  н а д е ж н ы м и  и д е ­
л а т ь  на  и х  о с н о в а н и и  о п р е д е л е н н ы е  в ы в о д ы  о  п р и р о д е  и .  м .  с .  и ч и с ­
л е н н о м  з н а ч е н и и  п а р а м е т р о в  я ,  К д и л и  L p.
П р и  в ы я в л е н и и  в о п ы т а х  с  р а з н ы м и  W  о т к л о н е н и й  о т  р а в н о в е ­
с и я  р е а к ц и и  о б р а з о в а н и я  и . м .  с .  м о ж н о ,  о ч е в и д н о ,  п о  в е л и ч и н е  и х а ­
р а к т е р у  э т и х  о т к л о н е н и й  и з а в и с и м о с т и  и х  о т  W с у д и т ь  о  с к о р о с т и  
п р о ц е с с о в  о б р а з о в а н и я  и р а с т в о р е н и я  о с а д к о в  и . м . с .  и л и  с к о р о с т и  
о б р а з о в а н и я  и д и с с о ц и а ц и и  р а с т в о р и м ы х  и . м . с .
1 - а
1 In
( 5 5 )
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Выводы
1. П р е д л о ж е н  н о в ы й  к р и т е р и й  д л я  р е ш е н и я  с  п о м о щ ь ю  м е т о д а .  
А П Н  в о п р о с а  о  п р и р о д е  и . м . с .  в а м а л ь г а м е .  В  д о п о л н е н и е  к р а н е е  
у с т а н о в л е н н ы м  з а к о н о м е р н о с т я м  п о к а з а н о ,  ч т о  в и д  к р и в ы х  на г р а ­
ф и к е  з а в и с и м о с т и  г л у б и н ы  а н о д н ы х  з у б ц о в  д в у х  м е т а л л о в  в а м а л ь ­
г а м е  о т  в р е м е н и  « п р е д в а р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а ,  п о л у ч е н н ы х  в м е т о ­
д е  А П Н ,  м о ж е т  я в л я т ь с я  к р и т е р и е м  д л я  с у ж д е н и я  о  п р и р о д е  и . м . с .  
в а м а л ь г а м е .
2 .  У с т а н о в л е н ы  н е к о т о р ы е  н о в ы е  к о л и ч е с т в е н н ы е  с о о т н о ш е н и я ,  
п о з в о л я ю щ и е  п о  к р и в ы м  Z1T в ы ч и с л я т ь  п а р а м е т р ы  п, L p и л и  А д.
3. П о л у ч е н ы  т е о р е т и ч е с к и е  в ы р а ж е н и я  д л я  з а в и с и м о с т и  г л у б и н ы  
а н о д н ы х  з у б ц о в  о т  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  в м е т о д е  А П Н  п р и  о б р а з о в а н и и  
м е ж д у  д в у м я  м е т а л л а м и  н е р а с т в о р и м ы х  и л и  р а с т в о р и м ы х  и .м .с .
4 .  О б с у ж д е н о  з н а ч е н и е  п р о в е д е н и я  и с с л е д о в а н и й  п р и  р а з н ы х  с к о р о ­
с т я х  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  д л я  в ы я в л е н и я  и у ч е т а  о т к л о н е н й й  о т  с о ­
с т о я н и я  р а в н о в е с и я  в а м а л ь г а м е  в с л у ч а е  о б р а з о в а н и я  н е р а с т в о р и м ы х  
и л и  р а с т в о р и м ы х  и .м .с .  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  м е т о д а  А П Н .
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